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COPOLYMERES ETHYLENIQUES SEQUENCES ADHESIFS, COMPOSITIONS COSMETIQUES LES 
CONTENANT, ET UTILISATION DE CES COPOLYMERES EN COSMETIQUE. 

(§) CopolymSre 6thyl6nique s6quenc§, linSaire, 
comprenant: 

- au moins deux sequences presentant des temperatu- 
res de transition vitreuse (Tg) differentes; 

- au moins une de ces sequences ayant une temperatu- 
re de transition vitreuse inferieure ou egale a 20 # C; 

ledit polymfcre ayant, en outre, une valeur d'adhSsion ou 
« tack » sup6rieure k 1N. 

Composition cosmetique comprenant ce copolym£re. 

Le copolyrnere ameliore le pouvoir coiffant et la tenue 
cPune laque de cheveux, augmente i'adherence d'un vernis 
a ongle et ameliore la tenue, I'adherence d'une composition 
de maquillage. 
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COPOLYMERES ETHYLENIQUES SEQUENCES ADHESIFS, 
COMPOSITIONS COSMETIQUES LES CONTENANT, ET UTILISATION 
DE CES COPOLYMERES EN COSMETIQUE 

5 DESCRIPTION 

La presente invention a trait & de nouveaux 
polymeres de structure specifique de type copolymeres 
ethyleniques sequences adh^sifs. 
10 La presente invention concerne, en outre, une 

composition, notamment cosmetique ou pharmaceutique, en 
particulier une composition capillaire, comprenant 
ledit polymere de structure specifique. 

L' invention a egalement trait a 1 'utilisation 
15 de ces polymeres en cosmetique pour le traitement de la 
peau, des ongles ou des cheveux. 

Les compositions de coiffage (« hair 
styling ») actuellement les plus repandues sur le 
marche cosmetique pour mettre en forme (« shaping ») 
20 et/ou maintenir la coiffure (« hairstyle ») sont les 
nebulisats (« spray ») ou les gels et mousses de 
coiffage (« styling gels and mousses ») . 

Ces compositions contiennent une ou des 
resines polymeres dont l'une des fonctions est de creer 
25 des liaisons entre les cheveux. Ces composes sont 
egalement appeles « fixateurs » et sont melanges a 
divers additifs cosmetiques. 

Par ailleurs, des polymeres vinyliques 
presentant des temperatures de transition vitreuse 
30 elevees sont connus en cosmetique du document FR-A- 
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2 439 798 et sont inclus notamment dans des 
compositions de coif f age. 

Dans le domaine des compositions de coif f age, 
de tels polymeres, s'ils apportent un maintien de la 
coiffure, presentent 1 ' inconvenient d'une trop grande 
friability, ce qui ne permet pas une bonne tenue dans 
le temps de la coiffure. 

Pour remedier a ce caractere fiable, les 
polymeres sont generalement plastifies avec des agents 
plastifiants mais ces derniers alterent les propri^tes 
coif f antes du polymere. 

II existe done un besoin pour un polymere 
qui, lorsqu'il est inclus dans une composition, en 
particulier une composition cosmetique, permette que 
cette composition ne presente pas les inconvenients, 
limitations, defauts et desavantages des compositions 
de l'art anterieur. 

Notamment, un tel polymere doit, dans une 
composition pour le traitement de la chevelure, 
conferer plus de tenue en conservant un effet naturel. 
II doit dans une composition pour le traitement des 
ongles, en deux couches, assurer une bonne adherence de 
la premiere couche, et enfin, dans une composition pour 
le traitement de la peau, il doit permettre au 
maquillage d' adherer a la peau, tout en etant 
confortable, non collant, et sans tirer la peau. 

Le but de la presente invention est de 
fournir un polymere qui reponde, entre autres, aux 
besoins, criteres, et exigences cites plus haut et qui 
resolve les problemes des polymeres de l'art anterieur. 
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Ce but et d'autres encore sont atteints, 
conformement a la pr^sente invention, par un copolymere 
ethylenique sequence, lineaire, comprenant : 

- au moins deux sequences presentant des 
temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes ; 

- au moins une de ces sequences ayant une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
a 20°C ; 

ledit copolymere ayant, en outre, une valeur 
d' adhesion ou « tack » superieure a IN. 

L' invention a egalement pour objet les 
compositions cosmetiques comprenant lesdits copolymeres 
ethyleniques sequences, lineaires. 

Lorsqu'ils sont incorpores dans des 
compositions cosmetiques, les copolymeres presentant la 
structure specif ique selon 1' invention, permettent 
d'obtenir des proprietes extremement interessantes, 
qu'il n'etait pas possible d'obtenir avec les polymeres 
de l'art anterieur. De maniere generale, ces polymeres 
ont un caractere adhesif et ils conduisent ainsi a des 
compositions ou systemes ayant des tenues et des 
adherences ameliorees. 

Ainsi, lorsque les copolymeres, selon 
1' invention, sont utilises dans des compositions pour 
le traitement de la chevelure, telles que des laques, 
ou shampooings, ils apportent plus de tenue, tout en 
conservant un effet naturel. Dans les compositions pour 
le traitement des ongles, telles que les vernis a 
ongles, ils augmentent 1' adherence de la premiere 
couche. Dans les compositions pour le traitement de la 
peau, a savoir dans une grande variete de compositions 
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de maquillage, les copolymeres selon 1' invention 
ameliorent 1' adherence sur la peau, procurent une 
sensation confortable, ne collent pas au toucher, et ne 
tirent pas la peau. 
5 L' invention a egalement trait a un procede 

cosmetique de maquillage ou de soin des matieres 
keratiniques comprenant 1 ' application sur les matieres 
keratiniques d'une composition cosmetique selon 
1 ' invention. 

10 L' invention concerne done en outre 

1 'utilisation des copolymeres selon 1' invention pour 
ameliorer le pouvoir coif f ant et la tenue d'une laque 
pour cheveux, 1 'utilisation des copolymeres pour 
ameliorer 1' adherence d'un vernis a ongles et enfin 

15 1' utilisation des copolymeres pour ameliorer la tenue, 
1' adherence d'une composition de maquillage . 

Les copolymeres de 1' invention apportent done 
une solution aux problemes poses par les polymeres de 
l'art anterieur. 

20 Les propriety avantageuses inattendues des 

copolymeres specif iques de 1' invention, qui sont 
fondamentalement des polymeres lineaires, proviennent, 
d'une part, de ce caract^re lineaire et, d' autre part, 
de la nature specifique des sequences qui les 

25 constituent. 

En effet, les sequences des copolymeres de 
1' invention sont definies par des temperatures de 
transition vitreuse particulieres . Rien ne laissait 
supposer, dans l'art anterieur, qu'en mettant en ceuvre 

3 0 un copolymere specif iquement lineaire, et en fixant des 
conditions de Tg definies pour les sequences 
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constituant le copolymere, on pourrait parvenir, selon 
1' invention, a obtenir une combinaison de proprietes 
excellentes pour le copolymere. 

Sans vouloir etre lie par aucune theorie, les 
proprietes avantageuses du copolymere selon 
1' invention, proviendraient du fait que la structure 
specifique et le choix specifique des sequences qui le 
constituent, favorisent la separation de phases entre 
les sequences. 

De maniere plus precise, les copolymeres 
lineaires de la presente invention sont definis comme 
6tant des copolymeres ethyleniques . Cela signifie que 
les monomeres, dont sont issus les sequences ou blocs, 
constituant ce copolymere, sont des monomeres a double 
liaison insaturee carbone-carbone de type ethylenique. 

En outre, specif iquement, le copolymere, 
selon 1' invention, est un copolymere lineaire. Cela 
signifie que 1' invention n'entend pas couvrir les 
copolymeres ayant une structure non lineaire, par 
exemple ramifiee, en etoile, greffee, ou autre. Le 
caractere lineaire des copolymeres de 1' invention est 
important pour communiquer aux compositions le 
contenant, les proprietes avantageuses decrites plus 
haut . 

Avantageusement, le copolymere selon 
1' invention est un polymere filmogene c'est-a-dire 
qu'il est apte a lui seul, ou en presence d' agent 
auxiliaire de f ilmif ication, a la temperature allant de 
20°C a 30°C, a former un film continu (vu a 1'oeil nu) 
et adherant sur un support keratinique. 
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Selon 1' invention, le copolymere comprend au 
moins deux sequences ou blocs qui ont des temperatures 
de transition vitreuse (Tg) differentes, et, en outre, 
au moins une parmi ces sequences ou blocs du copolymere 
a une temperature de transition vitreuse inferieure ou 

egale a 20°C. 

La temperature de transition vitreuse Tg 
etant un parametre essentiel pour definir les sequences 
du copolymere de 1' invention et, par voie de 
consequence, le copolymere de 1' invention, il est 
important d'indiquer que les temperatures de transition 
vitreuse des sequences des copolymeres utilises dans la 
presente invention sont mesurees par analyse 
enthalpique dif f erentielle (DSC, « Differential 
Scanning Calorimetry », en anglais) pour le polymere 
sec, a une vitesse de chauffe de 10°C/minute. 

Les copolymeres, selon 1' invention, sont, en 
outre, definis par un critere mecanique specifique, qui 
est « 1' adhesion » ou « tack ». Selon 1' invention, les 
copolymeres presentent une adhesion ou tack qui est 
generalement superieure a IN, de preference superieure 
a 2N, de preference encore superieure a 3N. 

Cette « adhesion » ou « tack », definie par 
Fmax, est mesuree par le test suivant. 

Fmax est la force maximale de traction, 
mesuree a l'aide d'un extensometre, necessaire pour 
decoller les surfaces respectives, d'une aire de 
0,95 cm 2 , de deux supports en verre (A) et (B) , 
rigides, inertes, non absorbants, places en regard 1'un 
de 1' autre. Lesdites surfaces ont ete enduites 
prealablement par une composition comprenant le 
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copolymere a tester, selon 1' invention, cette 
composition d'enduction a une concentration (C) en 
matiere seche de 10% {en gramme pour 100 grammes de 
composition) , et les surfaces des supports sont 
enduites a raison de 4/C mg/cm 2 . 

Les surfaces sont ensuite sechees pendant 48 
heures a 22 °C, sous une humidite relative de 50 %, puis 
soumises pendant 20 secondes a une compression de 3 
Newtons et, enfin, soumises pendant 60 secondes a une 
traction, a une vitesse de 10 mm/minute. 

Chague sequence du copolymere, selon 
1' invention, est issue d'un type de monomere ou de 
plusieurs types de monomeres differents. 

Cela signifie que chaque sequence peut §tre 
constitute d'un homopolymere ou d'un copolymere ; ce 
copolymere constituant la sequence pouvant etre a son 
tour statistique ou alterne. 

Selon 1' invention, le copolymere comprend au 
moins deux sequences, ayant des temperatures de 
transition vitreuse (Tg) differentes. Avantageusement, 
1'ecart des temperatures de transition vitreuse entre 
ces deux sequences, ayant des temperatures de 
transition vitreuse differentes, est generalement de 40 
a 120°C, de preference de 40 a 110°C et, de preference 
encore, de 40°C a 100°C. 

La masse moyenne en nombre du copolymere est 
generalement de 10 000 a 500 000, de preference de 
50 000 a 200 000. 

Avantageusement, la proportion de la sequence 
de Tg inferieure ou egale a 2 0°C est de 99 % a 40% du 



SP 20267 PA 



2832719 



8 

polym£re, de preference de 95 a 55 % et, de preference 
encore de 90 a 50 %. 

Avantageusement, la sequence de Tg inferieure 
ou egale a 20°C a une temperature Tg de 20 a -100°C, de 
preference de 20 a -95°C, de preference encore de 20 a 
-90°C. 

La sequence dont la temperature de transition 
vitreuse est inferieure ou egale a 20°C, qui est un 
homopolymere ou un copolymere, est, de preference, 
issue en totalite ou en partie de un ou de plusieurs 
monomeres, qui sont tel(s) que les homopolymeres 
prepares a partir de ces monomer es ont des temperatures 
de transition vitreuse, inferieures ou egales a 20°C. 

De preference encore, la sequence, dont la 
temperature de transition vitreuse est inferieure ou 
egale a 20°C, est un homopolymere, constitue par un 
seul type de monomere (dont la Tg de 1 'homopolymere 
correspondant est inferieure a 20°C) . 

Les monomeres dont les homopolymeres ont des 
temperatures de transition vitreuse inferieure ou egale 
a 20°C et dont est ou sont issue (s), de preference, la 
ou les sequences de Tg < 20°C du copolymere de 
1' invention sont, de preference, choisis parmi les 
monomeres suivants : 

- les hydrocarbures ethyleniques de 2 a 10 C, 
tels que 1' ethylene, l'isoprene, et le butadiene ; 

- les acrylates de formule CH 2 = CHCOORi, Ri 
representant un groupe alkyle de 1 a 12 C lin^aire ou 
ramifie a 1' exception du groupe tertiobutyle, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S, ledit 



SP 20267 PA 



2832719 

9 



groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogene 
(CI, Br, I et F) ; 

- des exemples de groupes Ri sont les groupes 
methyle, ethyle, propyle, butyle, isobutyle, hexyle, 
ethylhexyle, octyle, lauryle, isooctyle, isodecyle, 
hydroxyethyle , hydroxypropyle , me thoxy ethyle , 
ethoxyethyle et methoxypropyle, 

• un autre exemple de Ri pour les acrylates 
sont les groupes alkyle en Ci a C12 - POE 
(polyoxyethylene) , avec repetition du motif oxyethylene 
de 5 a 30 fois, par exemple me thoxy POE, soit les 
groupes Ri = R"- (OC 2 H 4 ) n ~ * avec R" = alkyle C1-C12, et 
n = 5 a 30, 

• Ri peut aussi designer un groupement 
polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde 
d' ethylene ; 

- les methacrylates de formule : 

CH 3 

CH 2 = C COOR 2 

R 2 representant un groupe alkyle de 3 a 12 C 
lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
eventuellement intercale(s) un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit groupe 
alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue 
par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (Cl, Br, I, 
F) ; des exemples de groupes R 2 sont hexyle, 
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ethylhexyle , oc tyle , lauryle , isooc tyle , isodecyle , 
dodecyle , methoxyethyle , methoxypropyle , ethoxy^thyle , 
POE (polyoxyethylene avec repetition du motif 
oxyethylene de 5 a 30 fois) et alkyl (Ci a C 30 ) - POE 
(avec repetition du motif oxyethylene de 5 a 30 fois) ; 
Les esters de vinyle de formule : 

R3-CO-O-CH = CH 2 

ou R3 represente un groupe alkyle de 2 a 12 C 
lin6aire ou ramifie ? 

- des exemples de tels esters de vinyle 
sont : le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, 
1 ' ethylhexanoate de vinyle, le neononanoate de vinyle, 
et le neododecanoate de vinyle ; 

- Les Others de vinyle et d' alkyle de 1 a 
12 C, tels que 1' ether de vinyle et de methyle, et 
1' ether de vinyle et d'ethyle ; 

- les N-alkyl (1 k 12 C) acrylamides, tels 
que le N-octylacrylamide . 

Les monomeres, particulierement preferes, 
sont : 1'acrylate de n-butyle, l'acrylate 

d ' ethylhexyle , 1 ' acrylate d ' isobutyle , 1 ' acrylate de 
methoxyethyle, le ( me th) acrylate d' ethoxyethyle, le 
(meth) acrylate de n-hexyle. 

La sequence de temperature de transition 
vitreuse inf^rieure ou egale a 20°C peut, outre les 
monomeres indiques ci-dessus, et dont la temperature de 
transition vitreuse Tg de l'homopolymere correspondant 
est inferieure ou egale k 20°C, comprendre un ou 
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plusieurs autres monomeres differents appeles monomeres 
additionnels . 

Ce ou ces monomeres additionnels sont, bien 
sur, choisis de fagon a ce que la Tg de la sequence 
soit inferieure ou egale a 20°C. 

Ainsi, une sequence de Tg adequate, 
inferieure ou egale a 20°C, pourra §tre formee d'un 
copolymere constituE d'un premier monomere dont la Tg 
de l'homopolymere correspondant est dans la plage de 
plus de 20°C a 200°C, et de preference de plus de 20°C 
a 120°C, et d'un second monomere dont la Tg de 
l'homopolymere correspondant est dans la plage de 20°C 
a -100°C. 

Par exemple, on pourra combiner dans le 
copolymere formant la sequence un monomere de Tg (de 
l'homopolymere correspondant) egale a 100°C, a raison 
de 35% en poids du poids total de monomeres, et un 
monomere de Tg egale a -70°C / a raison de 65% en poids, 
et la sequence resultante aura une Tg de -30°C- 

Ces monomeres additionnels qui ont done une 
Tg de l'homopolymere Equivalent, super ieure a 20°C sont 
choisis notamment parmi les acrylates, methacrylates, 
meth(acrylamide) , composes vinyliques et allyliques 
etc . • 

Les monomeres additionnels (de Tg de 
l'homopolymere correspondant >20°C) sont, de preference 
choisis parmi les monomeres suivants : 

- les composes vinyliques de formule : 

CH 2 = CH-R4 , 
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oii R 4 est un groupe hydroxyle ; un groupe 



NH* 



C CH 3 , un groupe 

0 




CH 3 ; 



un groupe cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 
a C 20 ; un groupe aralkyle en C 7 a C30 (groupe alkyle en 
Ci a C 4 ) ; un groupe heterocyclique de 4 a 12 chainons 
contenant un ou plusieurs h6reatomes choisis parmi 0, 
N, et S ? un groupe heterocyclylalkyle (alkyle en Ci a 
C 4 ) tel qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes 
cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique, ou 
heterocyclylalkyle pouvant etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et 
les groupes alkyles de 1 a 4 C lin^aires ou ramifies 
dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercale(s) 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S et 
P, et lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre 
eventuellement substitues par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyles et 
les atomes d'halogene (Cl, Br, I et F) . 

Des exemples de monomeres vinyliques sont le 
vinylcyclohexane, le styrene et 1' acetate de vinyle. 
- Les acrylates de formule : 

CH 2 = CH-COOR5, 
ou R 5 est un groupe tertiobutyle, un groupe 
cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 a C 2 o ; un 
groupe aralkyle en C 7 a C30 (groupe alkyle en Ci a C 4 ) ; 
un groupe heterocyclique de 4 a 12 chainons contenant 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, et S ; 
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un groupe heterocyclylalkyle (alkyl de Ci a C 4 ) , tel 
gu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloalkyle, 
aryle, aralkyle, heterocyclique ou heterocyclylalkyle 
pouvant etre eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes 
hydroxyles, les atomes d'halogene, et les groupes 
alkyles de 1 a 4 C lineaires ou ramifies dans lesguels 
se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S et P, 
lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre 
eventuellement substitues par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F) . 

Des exemples de monomeres acrylate sont les 
acrylates de t -butyl eye lohexyle, de tertiobutyle, de 
t-butylbenzyle, de furfuryle et d'isobornyle ; 
- Les methacrylates de formule : 

CH 2 = C(CH 3 ) -COOR 6 , 
otx R6 est un groupe alkyle de 1 a 4C, 
lineaire ou rami fie, tel qu'un groupe methyle, ethyle, 
propyle ou isobutyle, ledit groupe alkyle pouvant en 
outre etre eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F) ; un groupe 
cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 a C 2 o ; un 
groupe aralkyle en C 7 a C 30 (groupe alkyle en d a C 4 ) ; 
un groupe heterocyclique de 4 a 12 chainons contenant 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, et S ; 
un groupe heterocyclylalkyle (alkyle de 1 a 4 C) , tel 
qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloalkyle, 
aryle, aralkyle, ou heterocyclique ou 



SP 20267 PA 



2832719 

14 



heterocyclylalkyle pouvant §tre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et 
les groupes alkyles de 1 a 4 C lineaires ou ramifie 
dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S et 
P, lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre 
Eventuellement substitues par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F) . 

Des exemples de monomeres methacrylate sont 
les methacrylates de methyle, d'ethyle, de n-butyle, 
d'isobutyle, de t-butylcyclohexyle, de t-butylbenzyle, 
de methoxyethyle de methoxypropyle et d'isobornyle ; 

- Les (meth) acrylamides de formule : 

R' 

I 

CH 2 =C 



ou R 7 et R 8 identiques ou differents representent chacun 
un a tome d'hydrogene ou un groupe alkyle de 1 a 12 
atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, 
ou isononyle, et R' designe H ou methyle. 

Des exemples de monomeres (meth) acrylamide 
sont le N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide , le 
N-isopropylacrylamide, le N,N-dimethylacrylamide et le 
N,N-dibutylacrylamide. Les monomeres preferes parmi 
tous ceux cites ci-dessus sont choisis parmi les 
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acrylates de furfuryle, d' isobornyle, de tertiobutyle 
de tertiobutylcyclohexyle , de tertiobutylbenzyle , les 
methacrylates de methyle, de n-butyle, d'ethyle, 
d'isobutyle, le styrene, 1' acetate de vinyle et le 
vinylcyclolexane . 

Des exemples de ces monomeres additionnels, 
particulierement preferes, sont le methacrylate de 
methyle, le styrene, l'acide (meth) acrylique, les 
acrylates d'isobornyle et de furfuryle. 

Ce ou ces monomeres additiormels sont 
presents gen6ralement en une quantite inferieure ou 
egale a 50 % en poids, de pr6f6rence inferieure ou 
egale a 45 % en poids et, de preference encore, 
inferieure ou egale a 40 % en poids du poids total de 
la sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C. 

Avantageusement, le copolymere, selon 
1' invention, comprend au moins une sequence hydrophile 
qui comprend des monomeres hydrophiles. 

La sequence hydrophile peut etre definie 
comme etant une sequence hydrosoluble ou 
hydrodispersible . 

Le polymere formant la sequence est 
hydrosoluble s'il est soluble dans l'eau, a raison d'au 
moins 5% en poids, a 25°C. 

Le polymere formant la sequence est 
hydrodispersible, s'il forme a une concentration de 
5 %, a 25 °C, une suspension stable de fines 
particules, generalement spheriques. La taille moyenne 
des particules constituant ladite dispersion est 
inferieure a 1 p et, plus generalement, varie entre 5 
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et 400 run, de preference de 10 a 250 nm. Ces tailles de 
particules sont mesurees par diffusion de lumiere. 

La sequence hydrophile est, de preference, 
une sequence dont la temperature de transition vitreuse 
5 est superieure a 20°C mais il peut s'agir aussi de la 
sequence dont la temperature de transition vitreuse est 
inferieure ou egale a 2 0°C. 

On sait que les monomer es hydrophiles dont 
les homopolymeres presentent une temperature de 
10 transition vitreuse inferieure a 20°C ne sont pas 
c our ants . 

De ce fait, la sequence hydrophile, dans le 
cas ou il s'agit de la sequence de Tg inferieure ou 
6gale a 20°C / est avantageusement un copolym&re. 

15 Cette sequence hydrophile comprend done alors 

un ou plusieurs monomere ( s ) hydrophile (s) dont les 
homopolymeres correspondants ont des temperatures de 
transition vitreuse superieures a 20°C et un ou 
plusieurs autres monomere(s) non hydrophile (s) , choisis 

20 notamment parmi ceux dont les homopolymeres ont des Tg 
inftrieures ou egales a 2 0°C. 

La proportion des differents monom^res 
hydrophiles et non hydrophiles etant choisie de 
preference pour que 1' ensemble de la sequence 

25 constitute par un copolymere ait une Tg superieure a 
20°C. 

Lorsque la sequence hydrophile a une 
temperature de transition vitreuse superieure a 20°C / 
elle comprend generalement de 70 a 100%, et de 
3 0 preference de 80 a 100%, de monomeres hydrophiles dont 
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les Tg des homopolymeres correspondants sont 
superieures a 20°C. 

Lorsque la sequence hydrophile a une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
a 20°C / elle comprend generalement de 10% a mo ins de 
70%, de preference de 20% a 65% de monomeres 
hydrophiles dont les Tg des homopolymeres 
correspondants sont superieures a 20°C. 

Des exemples de monomeres hydrophiles dont la 
Tg de 1 'homopolymere correspondant est superieure a 
20°C incluent les monomeres cationiques, les monomeres 
anioniques et les monomeres non ioniques : 

Des exemples de monomeres cationiques sont : 

- la 2 -vinylpyridine ; 

- la 4-vinylpiridine ; 

- le methacrylate de dimethylaminoethyle 

(MADAME) ; 

le methacrylate de diethylaminoethyle 

(DEAMEA) ; 

- le dimethyl aminopropyl aery lamide ; et 

les sels de ceux-ci, qu'il s'agisse de sels 
d'acides mineraux, tels que l'acide sulfurique ou 
l'acide chlorhydrique, ou de sels d'acide organique. 

Ces acides organiques peuvent comporter un ou 
plusieurs groupes carboxylique, sulfonique, ou 
phosphonique. 11 peut s'agir d'acides aliphatiques 
lineaires, ramifies ou cycliques ou encore d'acides 
aromatiques. Ces acides peuvent comporter, .en outre, un 
ou plusieurs heteroatomes choisis parmi O et N, par 
exemple sous la forme de groupes hydroxyles. 
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Un exemple d'acide a groupe alkyle est 
1'acide acetique CH 3 COOH. 

Un exemple de polyacide est 1'acide 
terephtalique. 

Des exemples d'hydroxyacides sont 1'acide 
citrique et 1'acide tartrique. 

Des exemples de monomeres anioniques sont : 

- 1'acide acrylique, 1'acide methacrylique, 
1'acide crotonique, 1' anhydride maleique, 1'acide 
itaconique, 1'acide fumarique, 1'acide maleique ; 

1'acide styrenesulf onique, 1'acide 
acrylamidopropanesulf onique, 1'acide vinylbenzoique, 
1'acide vinylphosphorique et les sels de ceux-ci. 

Le neutralisant peut etre une base minerale, 
telle que LiOH, NaOH, KOH, Ca(OH) 2 , NH 4 OH, une base 
organique, par exemple une amine primaire, secondaire 
ou tertiaire, telle qu'une alkylamine primaire comme 
l'amino-2-methyl-2-propanol, secondaire ou tertiaire, 

Des exemples de monomeres non-ioniques sont : 

- les (meth)acrylates d' hydroxy alkyle dont le 
groupe alkyle a de 2 a 4 atomes de C, en particulier le 
(meth) acrylate d'hydroxyethyle, 

- les vinyl lactames, les (meth) acrylamides, 
les (meth) acrylamides de N-alkyle en C1-C4, comme 
l'acrylamide d'isobutyle ; et les (meth) acrylates de 
polysaccharide comme 1' acrylate de saccharose. 

II est a noter que meme si le copolymere 
comprend une sequence hydrophile, le copolymere global 
n'est pas forcement hydrophile, 

Les copolymeres ethyleniques, sequences, 
lineaires selon 1' invention sont choisis parmi : 
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- des copolymeres bisequences ; 

- des copolymeres trisequences ; 

- des copolymeres polysequences ayant plus de 

trois sequences, 

Dans le cas des copolymeres polysequences 
(multiblocs) , dans lesquels un ou deux blocs 
(sequences) repondent au critere de Tg infer ieure ou 
egale a 20°C. Les autres .blocs ou sequences ont alors 
une Tg superieure a 20°C et inferieure a 2 00°C. 

Par exemple, les copolymeres peuvent 
comprendre deux blocs ayant une Tg <20°C et un ou deux 
blocs ayant une Tg>20°C. 

Les copolymeres selon 1' invention peuvent 
etre prepares par polymerisation par voie anionique. 

De preference, toutefois, les copolymeres, 
selon 1' invention, sont dans un premier mode obtenus 
par polymerisation radicalaire control<§e, mais ils 
peuvent aussi, selon un second mode, §tre obtenus par 
polymerisation radicalaire classique. 

Premier mode : 

Les copolymeres blocs ou sequences selon 
1' invention sont de preference obtenus par 
polymerisation radicalaire controlee, decrite notamment 
dans "New Method of Polymer Synthesis", Blackie 
Academic & Professional, Londres, 1995, volume 2, page 
1. 

La polymerisation radicalaire controlee 
permet de reduire les reactions de deactivation de 
l'espece radicalaire en croissance, en particulier 
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l'etape de terminaison, reactions qui, dans la 
polymerisation radicalaire classique, interrompent la 
croissance de la chaine polymerique de fagon 
irreversible et sans controle. 

Afin de diminuer la probability des reactions 
de terminaison, il a ete propose de bloquer de fagon 
transitoire et reversible, l'espece radicalaire en 
croissance, en formant des especes actives dites 
"dormantes" sous forme de liaison de faible energie de 
dissociation. 

Ainsi, la polymerisation peut etre effectuee 
selon la technique de trans fert d'atome, ou par 
reaction avec un nitroxyde, ou bien encore selon la 
technique de "reversible addition- fragmentation chain 
transfer" . 

La technique de polymerisation radicalaire 
par transfert d'atomes, aussi connue sous 1 * abr£viation 
ATRP, consiste a bloquer l'espece radicalaire en 
croissance sous forme de liaison de type Ohalogenure 
(en presence de complexe metal/ligand) . Ce type de 
polymerisation se traduit par un controle de la masse 
des polymeres formes et par un faible indice de 
polydispersite . 

D'une maniere generale, la polymerisation 
radicalaire par transfert d'atomes s'effectue par 
polymerisation d'un ou de plusieurs monomeres 
polymer isables par voie radicalaire, en presence : 

- d'un amorceur ayant au mo ins un atome 
d'halogene transferable, ; 

d f un compose comprenant un m6tal de 
transition susceptible de participer a une etape de 
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reduction avec l'amorceur et une chaine polymerigue 

"dormante" ; et 

- d'un ligand pouvant §tre choisi parmi les 
composes comprenant un atome d' azote (N) , d'oxygene 
(0) , de phosphore (P) ou de soufre (S) , susceptibles de 
se coordonner par une liaison o audit compose 
comprenant un metal de transition, la formation de 
liaisons directes entre ledit compose comprenant un 
metal de transition et le polymere en formation etant 
evitees . 

L* atome d'halogene est de preference un atome 

de chlore ou de brome. 

Ce procede est en particulier decrit dans la 
demande WO 97/18247 et dans 1 1 article de Matyjasezwski 
et al. publie dans JACS, 117, page 5614 (1995). 

La technique de polymerisation radicalaire 
par reaction avec un nitroxyde consiste a bloquer 
1 ' espece radicalaire en croissance sous forme de 
liaison de type C-0 NR^, R, et R 2 pouvant etre, 
independamment l'un de 1' autre, un radical alkyle ayant 
de 2 a 30 atomes de carbone ou formant l'un et 1' autre, 
avec 1' atome d' azote, un cycle ayant de 4 a 20 atomes 
de carbone, coitime par exemple un cycle 2,2,6,6- 
tetramethylpiperidinyle . Cette technique de 

polymerisation est notamment decrite dans les articles 
"Synthesis of nitroxy-functionalized polybutadiene by 
anionic polymerization using a nitroxy-functionalized 
terminator", publie dans Macromolecules 1997, volume 
30, pages 4238 - 4242, et "Macromolecular engineering 
via living free radical polymerizations" publie dans 
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Macromol. Chem. Phys. 1998, vol. 199, pages 923 - 935, 
ou bien encore dans la demande WO-A-99/03894 . 

La technique de polymerisation RAFT 
(reversible addition- fragmentation chain transfer) 
consiste a bloquer l'espece radicalaire en croissance 
sous forme de liaison de type C-S. On utilise pour cela 
des composes dithio coirane des thiobenzoates, des 
dithiocarbamates ou des disulfures de xanthanes. Cette 
technique est notamment decrite dans la demande WO-A- 
98/58974 et dans 1' article "A more versatile route to 
block copolymers and other polymers of complexe 
architecture by living radical polymerization : the 
RAFT process", publie dans Macromolecules, 1999, volume 
32, pages 2071 - 2074. 

Deuxieme mode : 

Les polymeres blocs ou sequences selon 
1' invention peuvent egalement etre obtenus en 
utilisant la technique de polymerisation radicalaire 
classique en effectuant la coulee des monomeres de 
fagon sequencee. Dans ce cas, seul le controle de la 
nature des sequences est possible (pas de controle des 
masses) . 

II s'agit de polymeriser dans un premier 
temps un monomere Ml dans un reacteur de 
polymerisation; de suivre, par cinetique, sa 
consommation dans le temps puis quand Ml est consomme k 
environ 95% alors d'introduire un nouveau monomere M2 
dans le reacteur de polymerisation. 
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On obtient ainsi facilement un polymere de 
structure bloc de type M1-M2. 

L' invention concerne egalement les 
compositions cosmetiques ou pharmaceutiques comprenant 
le copolymere de structure specif ique, tel qu'il a ete 
decrit ci-dessus. 

General ement, ces compositions contiennent de 
0,1 a 60 % en poids, de preference de 0,5 a 50 % en 
poids, et de preference encore de 1 a 40 % en poids du 
copolymere selon 1' invention. 

Ces compositions cosmetiques, selon 
1' invention, comprennent, outre lesdits polymeres, un 
milieu physiologiquement acceptable, c'est-a-dire un 
milieu compatible avec les matieres keratiniques, comme 
la peau, les cheveux, les cils, les sourcils et les 
ongles . 

De maniere generale, il faut considerer que 
1' ensemble de la composition est physiologiquement 
acceptable. 

Ledit milieu, physiologiquement acceptable, 
comprend generalement un solvant approprie, 
physiologiquement acceptable, dans lequel le 
copolymere, selon 1' invention, se trouve sous forme 
dissoute ou dispersee. 

La composition peut ainsi comprendre, en tant 
que solvant formant une phase hydrophile, de 1 1 eau ou 
un melange d f eau et de solvant (s) organique(s) 
hydrophile (s) comme les alcools et notamment les 
monoalcools inf^rieurs lineaires ou ramifies ayant de 2 
k 5 atomes de carbone comme l'ethanol, 1 ' isopropanol ou 
le n-propanol, et les polyols comme la glycerine, la 
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diglycerine, le propylene glycol, le sorbitol, le 
penthylene glycol, et les polyethylene glycols. La 
phase hydrophile peut, en outre, contenir des ethers en 
C 2 et des aldehydes en C 2 -C 4 hydrophiles. 

L'eau ou le melange d'eau et de solvants 
organiques hydrophiles peut etre present dans la 
composition selon 1 ' invention en une teneur allant de 0 
% a 99 % (notamment 0,1 % a 99 %) en poids, par rapport 
au poids total de la composition, et de preference de 
10 % a 80 % en poids. 

La composition peut egalement comprendre une 
phase grasse, notamment constitute de corps gras 
liquides a temperature ambiante (25°C en general) et/ou 
de corps gras solides a temperature ambiante tels que 
les cires, les corps gras p&teux, les gommes et leurs 
melanges. Ces corps gras peuvent etre d'origine 
animale, vegetale, minerale ou synthetique. Cette phase 
grasse peut, en outre, contenir des solvants organiques 
lipophiles . 

Comme corps gras liquides a temperature 
ambiante, appeles souvent huiles, utilisables dans 
1' invention, on peut citer : les huiles hydrocarbonees 
d'origine animale telles que le perhydrosqualene ; les 
huiles hydrocarbonees vegetales telles que les 
triglycerides liquides d'acides gras de 4 a 10 atomes 
de carbone comme les triglycerides des acides 
heptanoique ou octanolque, ou encore les huiles de 
tournesol, de mais, de soja, de pepins de raisin, de 
sesame, d'abricot, de macadamia, de ricin, d'avocat, 
les triglycerides des acides caprylique/caprique, 
l'huile de jojoba, de beurre de karite ; les 



SP 20267 PA 



2832719 

25 



hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale 
ou synthetique tels que les huiles de paraffine et 
leurs derives, la vaseline, les polydecenes, le 
polyisobutene hydrogene tel que le parleam ; les esters 
et les ethers de synthese notaniment d'acides gras comme 
par exemple l'huile de Purcellin, le myristate 
d'isopropyle, le palmitate d' ethyl-2-hexyle, le 
stearate d' octyl-2-dodecyle, l'erucate d'octyl-2- 
dodecyle, 1 ' isostearate d' isostearyle ; les esters 
hydroxyles comme l'isostearyl lactate, 

1 ' octylhydroxystearate , 1 ' hydroxystearate 

d'octyldod6cyle f le diisostearylmalate, le citrate de 
triisocetyle, des heptanoates , octanoates, decanoates 
d'alcools gras ; des esters de polyol comme le 
dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de 
neopentylglycol, le diisononanoate de 

diethyleneglycol ; et les esters du pentaerythritol ; 
des alcools gras ayant de 12 a 26 a tomes de carbone 
comme 1 ' octyldodecanol , le 2-butyloctanol, le 2- 
hexyldecanol, le 2-undecylpentadecanol , l'alcool 
oleique ; les huiles fluorees partiellement 
hydrocarbonees et/ou silicones ; les huiles silicon^es 
comme les polymethylsiloxanes (PDMS) volatiles ou non, 
lineaires ou cycliques, liquides ou pateux a 
temperature ambiante comme les cyclomethicones, les 
dimethicones, comportant eventuellement un groupement 
phenyle, comme les phenyl trimethicones , les 
phenyltrimethylsiloxydiphenyl siloxanes , les 

diphenylmethyldimethyl-trisiloxanes , les diphenyl 
dimethicones, les phenyl dimethicones, les 
polymethylphenyl siloxanes ; leurs melanges. 
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Ces huiles peuvent etre presentes en une 
teneur allant de 0,01 a 90 %, et mieux de 0,1 a 85 % 
en poids, par rapport au poids total de la composition. 

La composition selon 1' invention peut 
egalement comprendre un ou plusieurs solvants 
organiques, cosmetiquement acceptables (tolerance, 
toxicologie et toucher acceptables) . 

Ces solvants peuvent etre generalement 
presents en une teneur allant de 0 a 90 %, de 
preference de 0,1 a 90%, de preference encore de 10 a 
90% en poids, par rapport au poids total de la 
composition, et mieux de 30 a 90 %. 

Comme solvants utilisables dans la 
composition de 1" invention, on peut citer les esters de 
l'acide acetique comme 1' acetate de methyle, d'ethyle, 
de butyle, d , amyle, de methoxy-2-ethyle, 1' acetate 
d' isopropyle; les cetones comme la methylethylcetone, 
la methylisobutylcetone ; les hydrocarbures comme le 
toluene, le xylene, l'hexane, 1' heptane ; les aldehydes 
ayant de 5 a 10 atomes de carbone ; les ethers ayant au 
moins 3 atomes de carbones ; et leurs melanges. 

Les cires peuvent etre hydrocarbon^es, 
fluorees et/ou silicones et itre d'origine vegetale, 
minerale, animale et/ou synthetique. En particulier, 
les cires presentent une temperature de fusion 
superieure a 25 °C et mieux superieure a 45 °C. 

Comme cire utilisable dans la composition de 
1' invention, on peut citer la cire d'abeilles, la cire 
de Carnauba ou de Candellila, la paraffine, les cires 
microcristallines, la ceresine ou 1' ozokerite ; les 
cires synthetiques comme les cires de polyethylene ou 
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de Fischer Tropsch, les cires de silicones comme les 
alkyl ou alkoxy-dimeticone ayant de 16 a 45 atomes de 
carbone . 

Les gommes sont g6n6ralement des 
polydimethylsiloxanes (PDMS) a haut poids moleculaire 
ou des gommes de cellulose ou des polysaccharides et 
les corps pateux sont generalement des composes 
hydrocarbones comme les lanolines et leurs derives ou 
encore des PDMS. 

La nature et la quantity des corps solides 
sont fonction des proprietes mecaniques et des textures 
recherchees. A titre indicatif, la composition peut 
contenir de 0 a 50 % en poids de cires, par rapport au 
poids total de la composition et mieux de 1 a 30 % en 
poids. 

Le polymere peut etre associe a un ou des 
agents auxiliaires de f ilmif ication. Un tel agent de 
f ilmif ication peut etre choisi parmi tous les composes 
connus de l'homme du metier comme etant susceptibles de 
remplir la fonction recherchee, et notamment etre 
choisi parmi les agents plastifiants et les agents de 
coalescence. 

La composition selon 1' invention peut en outre 
comprendre une ou des matieres colorantes choisies 
parmi les colorants hydro solubles, et les matieres 
colorantes pulverulentes comme les pigments, les 
nacres, et les paillettes bien connues de l'homme du 
metier. Les matieres colorantes peuvent etre presentes, 
dans la composition, en une teneur allant de 0,01 % a 
50 % en poids, par rapport au poids de la composition, 
de preference de 0,01 % a 30 % en poids. 
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Par pigments, il faut comprendre des 
particules de toute forme, blanches ou colorees, 
minerales ou organiques, insolubles dans le milieu 
physiologique, destinees a colorer la composition. 

Par nacres, il faut comprendre des particules 
de toute forme irisees, notamment produites par 
certains mollusques dans leur coquille ou bien 
synthetisees . 

Les pigments peuvent etre blancs ou colores, 
mineraux et/ou organiques. On peut citer, parmi les 
pigments mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement 
traite en surface, les oxydes de zirconium ou de 
cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer (noir, 
jaune ou rouge) ou de chrome, le violet de manganese, 
le bleu outremer, 1' hydrate de chrome et le bleu 
ferrique, les poudres metal liques comme la poudre 
d' aluminium, la poudre de cuivre. 

Parmi les pigments organiques, on peut citer 
le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les 
laques a base de carmin de cochenille, de baryum, 
strontium, calcium, aluminium. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis 
parmi les pigments nacres blancs tels que le mica 
recouvert de titane, ou d' oxychlorure de bismuth, les 
pigments nacres colores tels que le mica titane 
recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane 
recouvert avec notamment du bleu ferrique ou de 1 ' oxyde 
de chrome, le mica titane recouvert avec un pigment 
organique du type precite ainsi que les pigments nacres 
a base d' oxychlorure de bismuth. 
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Les colorants hydrosolubles sont par exemple 
le jus de betterave, le bleu de methylene. 

La composition selon 1' invention peut 
comprendre en outre en outre une ou plusieurs charges, 
notamment en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en 
poids, par rapport au poids total de la composition, de 
preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par 
charges, il faut comprendre des particules de toute 
forme, incolores ou blanches, minerales ou de synthese, 
insolubles dans le milieu de la composition quelle que 
soit la temperature a laquelle la composition est 
fabriquee. Ces charges servent notamment a modifier la 
rheologie ou la texture de la composition. 

Les charges peuvent etre minerales ou 
organiques de toute forme, plaquettaires, spheriques 
ou oblongues, quelle que soit la forme 
cristallographique ( par exemple feuillet, cubique, 
hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le talc, 
le mica, la silice, le kaolin, les poudres de polyamide 
(Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem) , de poly-p-alanine 
et de polyethylene, les poudres de polymeres de 
tetrafluoroethylene (Teflon®), la lauroyl- lysine, 
l'amidon, le nitrure de bore, les microspheres creuses 
polymeriques telles que celles de chlorure de 
polyvinylidene/acrylonitrile comme l'Expancel® (Nobel 
Industrie), de copoiymeres d'acide acrylique (Polytrap® 
de la societe Dow Corning) et les microbilles de resine 
de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple) , les 
particules de polyorganosiloxanes elastomeres, le 
carbonate de calcium precipite, le carbonate et 
1' hydro-carbonate de magnesium, 1 'hydroxyapatite, les 
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microspheres de silice creuses (Silica Beads® de 
Maprecos) , les microcapsules de verre ou de ceramique, 
les savons metalliques derives d'acides organiques 
carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de carbone, de 
5 preference de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le 
stearate de zinc, de magnesium ou de lithium, le 
laurate de zinc, le myristate de magnesium. 

La composition selon 1 1 invention peut 
6galement contenir des ingredients couramment utilises 

10 en cosmetique, tels que les vitamines, les 
epaississants, les oligo-elements, les adoucissants, 
les sequestrants, les parfums, les agents alcalinisants 
ou acidifiants, les conservateurs, les filtres 
solaires, les tensioactif s, les anti-oxydants , les 

15 agents anti-chutes des cheveux, les agents anti- 
pelliculaires, les agents propulseurs, ou leurs 
melanges . 

Bien entendu, l'homme du metier veillera a 
choisir ce ou ces eventuels composes complementaires , 
20 et/ou leur quantity, de mani^re telle que les 
proprietes avantageuses de la composition 

correspondante selon 1' invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par 1 ' adjonction 
envisagee. 

25 La composition selon 1 1 invention peut se 

presenter notamment sous forme de suspension, de 
dispersion, de solution, de gel, d* emulsion, notamment 
emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans-huile (E/H) , 
ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H) , sous forme 

3 0 de creme, de pate, de mousse, de dispersion de 
vesicules notamment de lipides ioniques ou non, de 
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lotion biphase ou multiphase, de spray, de.poudre, de 
pSte, notamment de pate souple (notamment de pate ayant 
de viscosite dynamique a 25°C de l'ordre de 0,1 a 40 
Pa.s sous une vitesse de cisaillement de 200 s" 1 , apres 
10 minutes de mesure en geometrie c6ne/plan) . La 
composition peut etre anhydre, par exemple il peut 
s'agir d'une pate anhydre. 

L'homme du metier pourra choisir la forme 
galenique appropriee, ainsi que sa. methode de 
preparation, sur la base de ses connaissances 
generales, en tenant compte d'une part de la nature des 
constituants utilises, notamment de leur solubilite 
dans le support, et d' autre part de 1' application 
envisagee pour la composition. 

La composition selon 1 ' invention peut etre 
une composition de maquillage comme les produits pour 
le teint (fonds de teint) , les fards a joues ou a 
paupieres, les produits pour les levres, les produits 
anti-cernes, les blush, les mascaras, les eye-liners, 
les produits de maquillage des sourcils, les crayons a 
levres ou a yeux, les produits pour les ongles, tels 
que les vernis a ongles, les produits de maquillage du 
corps, les produits de maquillage des cheveux (mascara 
ou laque pour cheveux) . 

La composition selon 1' invention peut itre 
egalement un produit capillaire, notamment pour le 
maintien de la coiffure ou la mise en forme des 
cheveux. Les compositions capillaires sont de 
preference des shampooings, des gels, des lotions de 
mise en plis, des lotions pour le brushing, des 
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compositions de fixation et de coiffage telles que les 

1 agues ou spray. 

Les lotions peuvent etre conditionnees sous 
di verses formes, notamment dans des vapor isateurs, des 
f lacons-pompe ou dans des recipients aerosol afin 
d' assurer une application de la composition sous forme 
vaporisee ou sous forme de mousse. De telles formes de 
conditionnement sont indiquees, par exemple lorsque 
l'on souhaite obtenir un spray, une mousse pour la 
fixation ou le traitement des cheveux. 

L' invention va maintenant etre decrite, en 
reference aux exemples suivants, donnes a titre 
illustratif et non limitatif. 

Exemples : 

Exemple 1 : 

Preparation d'un amorceur de polymerisation 
difonctionnel 

On prepare un amorceur difonctionnel selon le 
schema react ionnel suivant : 

THF / tr ie thylamine 

HO-(CH 2 ) 4 -OH + 2C(CH 3 ) 2 (Br)-C(=0)Br 

(CH 3 ) 2 BrC-C (=0) -0- (CH 2 ) 4 -0-C (=0) -C (CH 3 ) 2 Br 

Pour cela, on melange 18 g (0,2 mole) de 
1,4-butanediol avec 100 g de tetrahydrofurane et on 



SP 20267 PA 



2832719 

33 



laisse le melange s'equilibrer pendant 10 minutes a 
temperature ambiante. On ajoute ensuite lentement, sur 
une duree de 30 minutes, 40,4 g (0,4 moles) de 
triethylamine, de maniere a ce que la temperature de la 
solution n'augmente pas brusquement. On ajoute ensuite 
tres lentement, sur une dur6e de 3 heures, et en 
refroidissant a 5°C, 92 g (0,4 mole) de bromure de 
2-bromoisobutyryle. Lors de cette addition, on observe 
un jaunissement progressif de la solution 
reactionnelle. On maintient 1' agitation pendant la nuit 
a 25°C, puis on laisse la temperature remonter 
progressivement jusqu'a la temperature ambiante. 

On concentre la solution reactionnelle par 
evaporation du THF et on precipite le residu dans de 
l'eau. On extrait ensuite trois fois la phase aqueuse 
avec de 1' ether 6thylique, puis on seche la phase 
etheree sur du sulfate de magnesium. 

Apres evaporation de 1' ether, on obtient 
ainsi 63 g de bis (1, 4-bromoisobutyrate de n-butyle) , ce 
qui correspond k un rendement de 80 %. 

Exemple 2 : 

Preparation d'un copolymere triseguence 

poly (acrylate de methyle-b-acrylate de 

butyle-b-acrylate de methyle) 

Etape I : Polymerisation de 1 ; acrylate de 
n-butyle, Tg = -50°C 
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On melange, dans un r^acteur hermetique 
comportant une arrivee d' azote et a l'abri de 
1'oxygene, l,43E-03 mole soit 5,54E-01 g d'amorceur 
difonctionnel prepare dans l'exemple 1, 2,86E-03 mole 
5 soit 4,10E-01 g de CuBr, 7,81E-01 mole soit 100 g 
d'acrylate de butyle, et 2,86E-03 mole soit 4,95E-01 g 
de N,N,N',N'',N' ' -pentamethyldiethylenetriamine. 

On chauffe r sous atmosphere d' azote, a une 
temperature de 90°C, on coupe 1' arrivee d' azote et on 
10 maintient cette temperature pendant 7 h 30 heures, 
moyennant quoi on obtient une solution du polymere. 

On fait passer cette solution du polymere sur 
un lit d'alumine neutre, puis on fait precipiter la 
solution limpide dans 5 volumes d'un melange 
15 methanol/eau (80/20) . 



Etape II : Polymerisation de l'acrylate de 
methyle, Tg = +10 °C 

20 On melange, dans un reacteur hermetique 

comportant une arrivee d 7 azote et a l'abri de 
l'oxygene, l / 31E-04 mole soit 10,5 g du macroamorceur 
precedent : polyacrylate de butyle fonctionnel, 
2,62E-04 mole soit 2,59E-02 g de CuBr, 8,40 ml de 

25 solvant diphenyle diether ; 2,62E-04 mole soit 
4,53E-02 g de N,N,N' ,N' ' ,N' ' -pentamethyldiethylenetri- 
amine, et 3,93E-02 mole soit 3,39 g de monomere 
acrylate de methyle. 

On fait reagir pendant 4 heures a 90°C, puis 

30 on laisse refroidir le melange a temperature ambiante. 
On dissout la solution dans environ 100 ml de 
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dichloromethane* On fait passer cette solution du 
polymere sur un lit d'alumine neutre, puis on fait 
precipiter la solution limpide dans 5 volumes d'un 
melange methanol /eau (80/20) . 
5 On obtient ainsi 6 g de polymere se 

presentant sous une forme de pate, ce qui correspond a 
un rendement de 43 % en poids • 

On lave la pate a 1' heptane a chaud pour en 
eliminer les monomeres r^siduels eventuellement 
10 presents. 

On determine la masse molaire moyenne en 
poids et en nombre par chroma tographie liquide par 
permeation de gel (solvant THF, courbe d'etalonnage 
etablie avec des etalons de polystyrene lineaire) . 
15 La masse molaire moyenne en nombre (M n ) est 

egale a 88 000 g/mole, la masse molaire moyenne en 
poids (Mp) est egale a 102 000 g/mole. 

Le copolymere presente deux temperatures de 
transition vitreuse T g , la premiere egale a -47°C 
20 imputable a la sequence poly (acrylate de butyle) , et la 
seconde egale a 10°C imputable aux sequences de 
poly (acrylate de methyle) . 

La valeur du « tack » de ce polymere mesuree 
par la methode decrite plus haut est de 3,5 N. 

25 

Exemple 3 : 

Preparation d'une laque 

3 0 On prepare un aerosol avec 100 g d'une 

solution a 9 % en poids du copolymere prepare dans 
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l'exemple 2 dans de l'ethanol et 75 g de dimethyl ether 
jouant le role de gaz propulseur. 

On pulverise la composition sur des meches de 
cheveux cha tains d'une longueur de 18 cm et on evalue 
la tenue de la coiffure et 1' aspect souple des meches 
sur un panel de 5 personnes, en utilisant une echelle 
de notation, allant de 0 (mauvais) a 5 (excellent) . 

Les notes obtenues sont 4 pour la tenue de la 
coiffure et 4 pour 1' aspect souple des meches. 

Exemple 4 : 

Preparation d'un « basecoat » pour vernis a 

ongles 

On dissout le copolymere dans de 1' acetate 
d'ethyle : la teneur en polymere de la solution obtenue 
est de 25 % en poids. La solution de copolymere de 
l'exemple 2 est appliquee sur un ongle. Apres un 
sechage pendant 10 min., un vernis a ongles classique 

solvant est applique. 

La tenue du vernis et la resistance aux chocs 

sont ameliorees . 
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REVINDICATIONS 

1. Copolymere ethylenique sequence, lineaire, 
comprenant : 

5 - au moins deux sequences presentant des 

temperatures de transition vitreuse (Tg) differentes ; 

- au moins une de ces sequences ayant une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
a 20°C ; 

10 ledit polymere ayant, en outre, une valeur 

d' adhesion ou « tack » superieure a IN. 

2. Copolymere selon la revendication 1, qui 
est un copolymere filmogene. 

3. Copolymere selon la revendication 1, dont 
15 la valeur d' adhesion ou « tack » est superieure a 2N. 

4. Copolymere selon la revendication 3, dont 
la valeur d' adhesion ou « tack » est superieure a 3N. 

5. Copolymere selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 4, dans lequel l'ecart des 

20 temperatures de transition vitreuse (Tg) entre les deux 
sequences ayant des temperatures de transition vitreuse 
differentes est de 40 a 120°C. 

6. Copolymere selon la revendication 5, dans 
lequel l'ecart des temperatures de transition vitreuse 

25 (Tg) entre les deux sequences ayant des temperatures de 
transition vitreuse differentes est de 40 a 110°C. 

7. Copolymere selon la revendication 6, dans 
lequel l'ecart des temperatures de transition vitreuse 
(Tg) entre les deux sequences ayant des temperatures de 

30 transition vitreuse differentes est de 40 a 100°C. 
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8. Copolymere selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 7, dont la masse moyenne en nombre 
est de 10 000 a 500 000, de preference de 50 000 a 
200 000. 

5 9. Copolymere selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 8, dans lequel la proportion de la 
sequence ayant une temperature de transition vitreuse 
inferieure ou egale a 20°C est de 99 a 40 % en masse du 
copolymere. 

10 10. Copolymere selon la revendication 9, dans 

lequel la proportion de la sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
k 20°C est de 95 a 55 %, de preference 90 a 50 % en 
masse du copolymere. 

15 11. Copolymere selon l'une quelconque des 

revendications 1 a 10, dont la sequence de Tg 
inferieure ou egale a 20°C a une Tg de 20°C a -100°C. 

12. Copolymere selon la revendication 11, 
dont la sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C a une 

20 Tg de 20 h -95°C, de preference de 20 a -90°C. 

13. Copolymere selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 12, dont la sequence de Tg 
inferieure ou egale a 20°C, qui est un homopolymere ou 
un copolymere, est issue en totalite ou en partie de un 

25 ou plusieurs monomeres, qui sont tels que les 
homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont 
des temperatures de transition vitreuse inferieures ou 
egales a 20°C. 

14. Copolymere selon la revendication 13, 
30 dans lequel la sequence dont la temperature de 

transition vitreuse est inferieure ou egale a 20°C est 
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un homopolymere constitu6 par un seul type de monomere 
de Tg < 20°C. 

15. Copolymere selon la revendication 13 ou 
la revendication 14, dans lequel les monomeres dont les 
5 homopolymeres ont des temperatures de transition 
vitreuse inferieures ou egales a 20°C sont choisis 
parmi les monomeres suivants : 

- les hydrocarbures ethyleniques de 2 a 10 C, 
tels que 1' ethylene, l'isoprene, et le butadiene ; 

10 - les acrylates de formule CH 2 = CHCOORi, Ri 

representant un groupe alkyle de 1 a 12 C lineaire ou 
ramifi6 k lexception du groupe tertiobutyle, dans 
lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S, ledit 

15 groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyle et les atonies d'halogene 
(Cl, Br f I et F) , ou Ri represente un alkyle en Ci a 
C12 - POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif 

20 oxyethylene de 5 a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou 
Ri represente un groupement polyoxyethylene comprenant 
de 5 a 30 motifs d'oxyde d' Ethylene ; 

- les methacrylates de formule : 

CH 2 = C COOR 2 

2 5 R 2 representant un groupe alkyle de 3 a 12 C 

lineaire ou ramifie, dans lequel se trouve(nt) 
eventuellement intercale(s) un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi 0, N et S, ledit groupe 
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alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue 
par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (Cl, Br, I, 
F) , 

5 - les esters de vinyle de formule : 

R3-CO-O-CH = CH 2 

ou R 3 represente un groupe alkyle de 2 a 12 C 
10 lineaire ou ramifie ; 

- Les Others de vinyle et d' alkyle de 1 a 
12 C, tels que 1' ether de vinyle et de methyle, et 
1' ether de vinyle et d'ethyle. 

- les N-alkyl (1 a 12 C) acrylamides, tels 
15 que le N-octylacrylamide . 

16. Copolymere selon 1'une quelconque des 
revendications 13 et 15, dans lequel la sequence de 
temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
a 20°C / comprend, outre le ou les monomeres dont les 

20 temperatures de transition vitreuse des homopolymeres 
prepares a partir de ceux-ci sont inferieures ou egales 
a 20°C, un ou plusieurs autres monomeres differents ou 
monomeres additionnels . 

17. Copolymere selon la revendication 15, 
25 dans lequel le ou lesdits monomeres additionnels sont 

choisis parmi les monomeres suivants : 

- les composes vinyliques de formule : 

CH 2 = CH-R 4 , 

30 

ou R 4 est un groupe hydroxyle ; un groupe 
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-NH- 



CH 3 , un groupe 



T 



•CH, 



un groupe cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 
a C 20 ; un groupe aralkyle en C 7 a C 3 o (groupe alkyle en 
Ci a C 4 ) ; un groupe heterocyclique de 4 a 12 chainons 
contenant un ou plusieurs hereatomes choisis parmi 0, 
N, et S ; un groupe heterocyclylalkyle (alkyle en C x a 
d) tel. qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes 
cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique, ou 
heterocyclylalkyle pouvant etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et 
les groupes alkyles de 1 a 4 C lineaires ou ramifies 
dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercale(s) 
un ou plusieurs het£roatomes choisis parmi 0, N, S et 
p, et lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre 
eventuellement substitues par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyles et 
les atomes d'halogene (CI, Br, I et F) . 

- Les acrylates de formule : 

CH 2 = CH-COOR5, 
ou R 5 est un groupe alkyle tertiobutyle ; un 
groupe cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 a 
C 20 ; un groupe aralkyle en C 7 a C 30 (groupe alkyle en Ci 
a C 4 ) ; un groupe heterocyclique de 4 a 12 chainons 
contenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, 
N, et S ; un groupe heterocyclylalkyle (alkyl de C x a 
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C 4 ) / tel qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes 
cycloalkyle, aryle, aralkyle, heterocyclique ou 
heterocyclylalkyle pouvant etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et 
les groupes alky les de 1 a 4 C lineaires ou ramifies 
dans lesquels se trouve(nt) eventuellement intercale(s) 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S et 
P, lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre 
eventuellement substitues par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F) ; 

- Les methacrylates de formule : 
CH 2 = C(CH 3 )-COOR 6 , 

ou R 6 est un groupe alkyle de 1 a 4C, 
lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe methyle, ethyle, 
propyle ou isobutyle, ledit groupe alkyle pouvant en 
outre etre eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (CI, Br, I et F) ; un groupe 
cycloalkyle en C 3 a C 8 ; un groupe aryle en C 6 a C 20 ; un 
groupe aralkyle en C 7 a C 3 o (groupe alkyle en Ci a C 4 ) ; 
un groupe heterocyclique de 4 a 12 chainons contenant 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, et S ; 
un groupe heterocyclylalkyle (alkyle de 1 a 4 C) , tel 
qu'un groupe furfuryle ; lesdits groupes cycloalkyle, 
aryle, aralkyle, ou heterocyclique ou 

heterocyclylalkyle pouvant etre eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes hydroxyles, les atomes d'halogene, et 
les groupes alkyles de 1 a 4 C lineaires ou ramifie 
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dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) 
un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, N, S et 
P, lesdits groupes alkyle pouvant, en outre, etre 
eventuellement substitues par un ou plusieurs 
5 substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les 
atomes d'halogene (Cl, Br, I et F) ; 

- Les (meth) acrylamides de formule : 




10 

ou R 7 et R 8 identiques ou differents representent chacun 
un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle de 1 a 12 
atomes de carbone lin^aire ou ramifie, tel qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle, isohexyle, isooctyle, 
15 ou isononyle, et R' d^signe H ou methyle. 

18. Copolymere selon la revendication 16 ou 
la revendication 17, dans lequel le ou lesdits 
monomeres additionnels sont presents dans une quantite 
inf^rieure ou egale a 50 % en poids de la sequence de 

20 Tg inferieure ou egale k 20°C. 

19. Copolymere selon la revendication 18, 
dans lequel le ou lesdits monomeres sont presents dans 
une quantite inferieure ou egale a 45 % en poids, de 
preference inferieure ou egale a 40 % en poids de la 

25 sequence de Tg inferieure ou egale a 20°C. 

20. Copolymere selon l'une quelconque des 
revendications 16 a 19, dans lequel la sequence de Tg 
inferieure ou egale a 20°C est formee d'un copolymere 



SP 20267 PA 



2832719 

44 



constitue d'un premier monomere dont la Tg de 
l'homopolymere correspondant est dans la plage de plus 
de 20°C a 200°C, de preference de plus de 20°C a 120°C, 
et d'un second monomere dont la Tg de l'homopolymere 
5 correspondant est dans la plage de 20°C a -100°C. 

21. Copolymere selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 20, comprenant au moins une sequence 
hydrophile qui comprend des monomeres hydrophiles . 

22. Copolymere selon la revendication 21, 
10 dans lequel ladite sequence hydrophile est une sequence 

de temperature de transition vitreuse superieure & 
20°C. 

23. Copolymere selon la revendication 21, 
dans lequel la sequence hydrophile est la sequence de 

15 temperature de transition vitreuse inferieure ou egale 
a 20°C. 

24. Copolymere selon la revendication 21, 
dont la sequence hydrophile comprend un ou plusieurs 
monomere (s) hydrophile (s) dont les homopolymeres 

20 correspondants ont des temperatures de transition 
vitreuse superieures a 20°C et un ou plusieurs autres 
monomere (s) non hydrophile (s) choisi{s) notamment parmi 
ceux dont les homopolymeres ont des Tg inferieures ou 
egales a 20°C. 

25 25. Copolymere selon la revendication 22 et 

la revendication 24, dans lequel la sequence hydrophile 
comprend de 70 a 100%, de preference de 80 a 100% de 
monomeres hydrophiles dont les Tg des homopolymeres 
correspondants sont superieures a 20°C. 

30 26. Copolymere selon la revendication 22 et 

la revendication 23, dans lequel la sequence hydrophile 
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comprend de 10 a moins de 70%, de preference de 20 a 
65%, de monomeres hydrophiles dont les Tg des 
homopolymeres correspondants sont superieures k 20°C. 

27. Copolymere selon l'une quelcongue des 
revendications 21 a 26, dans lequel les monomeres 
hydrophiles sont choisis parmi .les monomeres 
cationiques, les monomeres anioniques et les monomeres 
non ioniques. 

28. Copolymere selon la revendication 27, 
dans lequel les monomeres cationiques sont choisis 
parmi la 2-vinylpyridine ; la 4-vinylpyridine , le 
methacrylate de dimethyl amino e thy le (MADAME) ; le 
methacrylate de diethylaminoethyle (DEAMEA) ; le 
dimethylaminopropylacrylamide ; et les sels de ceux-ci. 

29. Copolymere selon la revendication 27, 
dans lequel les monomeres anioniques sont choisis parmi 
l'acide acrylique, l'acide methacrylique, l'acide 
crotonique, 1' anhydride maleique, l'acide itaconique, 
l'acide fumarique, l'acide maleique, l'acide 
sytrenesul f onique , 1 ' acide acrylamidopropanesulf onique , 
l'acide vinylbenzolque, l'acide vinylphosphonique, et 
les sels de ceux-ci. 

30. Copolymere selon la revendication 27, 
dans lequel les monomeres non- ioniques sont choisis 
parmi : 

- les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle ont le 
groupe alkyle a de 2 a 4 atomes de carbone en 
particulier le (meth) acrylate d'hydroxyethyle ; 

- les vinyllactames ; 

- le methacrylamide et les N-alkyl (Ci a C 4 )- 
(m6th)acrylamides comme 1 ' isobutylacrylamide ; 
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- les (meth) acrylates de polysaccharides 
comme l'acrylate de saccharose. 

31. Copolymere selon l'une quelcongue des 
revendications 1 a 30, choisi parmi les copolymeres 
bisequences, les copolymeres trisequences et les 
copolymeres polysequences ayant plus de trois 
sequences. 

32. Copolymere selon la revendication 31, qui 
est un copolymere polysequence, dans lequel une ou deux 
sequences ont une Tg infer ieure ou egale a 20°C et les 
autres sequences ont une Tg superieure a 20°C et 

inferieure a 20°C. 

33 . Composition cosmetique comprenant le 
copolymere selon l'une quelconque des revendications 1 
a 32. 

34. Composition cosmetique selon la 
revendication 33, contenant de 0,1 a 60 % en poids, de 
preference de 5 % a 50 % en poids, et de preference 
encore de 1 a 40 % en poids du copolymere. 

35. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 33 et 34, comprenant outre ledit 
copolymere un milieu physiologiquement acceptable, dans 
lequel le copolymere se trouve sous forme dissoute ou 
dispersee. 

36. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 33 a 35, dans laquelle le milieu 
physiologiquement acceptable comprend un ou plusieurs 
solvants appropries formant une phase hydrophile 
choisis parmi l'eau et les melanges d'eau et de 
solvant(s) organique(s) hydrophile (s) , tels que les 
alcools et notamment les monoalcools inferieurs 
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lineaires ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone 
comme l'6thanol, 1 1 isopropanol ou le n-propanol, et les 
polyols comme la glycerine, la diglycerine, le 
propylene glycol, le sorbitol, le penthylene glycol, et 
les polyethylene glycols. 

37. Composition selon la revendication 36, 
dans laquelle la phase hydrophile contient, en outre, 
des ethers en C 2 et des aldehydes en C 2 a C 4 
hydrophiles . 

38. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 33 a 37, dans laquelle 
ledit milieu physiologiquement acceptable comprend, en 
outre, une phase grasse composee de corps gras liquides 
ou sol ides a temperature ambiante, d'origine animale, 
vegetale, minerale ou synthetique. 

39. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 33 a 38, comprenant, en outre, un ou 
plusieurs solvants organiques cosmetiquement 
acceptables . 

40. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 33 a 39, dans laquelle 
ledit milieu physiologiquement acceptable comprend, en 
outre, un ou plusieurs agents auxiliaires de 
filmif ication choisis parmi les agents plastifiants et 
les agents de coalescence. 

41. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 33 k 40, comprenant, en 
outre, une ou des matieres colorantes choisies parmi 
les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes 
pulverulentes, comme les pigments, les nacres et les 
paillettes . 
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42. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 33 a 41, comprenant, en outre, des 
charges . 

43. Composition cosmetique selon l'une 
5 quelconque des revendications 33 a 42, comprenant, en 

outre, un ou plusieurs ingredient (s) couramment 
utilise (s) en cosmetique, tels que les vitamines, les 
epaississants, les oligo-elements, les adoucissants, 
les sequestrants, les parfums, les agents alcalinisants 
10 ou acidifiants, les conservateurs, les filtres 
solaires, les tensioactif s , les anti-oxydants , les 
agents anti-chutes des cheveux, les agents anti- 
pelliculaires, les agents propulseurs, ou leurs 
melanges . 

15 44. Composition cosmetique selon l'une 

quelconque des revendications 33 a 43, caracterisee par 
le fait qu'elle se presente sous forme de suspension, 
de dispersion, de solution, de gel, d' emulsion, 
notamment emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau-dans- 

20 huile (E/H) , ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou 
H/E/H) , sous forme de creme, de pate, de mousse, de 
dispersion de vesicules notamment de lipides ioniques 
ou non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, de 
poudre, de pate, notamment de pSte souple ou de p&te 

2 5 anhydr e . 

45. Composition cosmetique selon l'une 
quelconque des revendications 33 a 44, caracterisee par 
le fait qu'il s'agit d'un produit capillaire, tel 
qu'une laque ou un shampooing. 
30 46. Composition cosmetique selon l'une 

quelconque des revendications 33 a 44, caracterisee par 
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le fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage, 
telle qu'un vernis a ongles. 

47 . Procede cosmetique de maquillage ou de 
soin des matieres keratiniques comprenant 1 ' application 
sur les matieres keratiniques d'une composition 
cosmetique selon l'une des revendications 33 a 46. 

48, Utilisation du copolymere selon l'une 
quelconque des revendications 1 a 32, pour ameliorer le 
pouvoir coiffant et la tenue d'une laque de cheveux, 

49, Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 32, pour augmenter 1' adherence d'un 
vernis a ongles. 

50. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 32, pour ameliorer la tenue, 
1' adherence, d'une composition de maquillage. 
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